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Polymerisationsf ahige bicyclische Cyclopropanderivate und deren 
Verwendung zur Herstellung von Dentalmaterialien 

Die vorliegende Erfindung betrifft polymerisationsf ahige 
bicyclische Cyclopropanderivate, die sich insbesondere zur 
Herstellung von Dentalmaterialien eignen. 

1, 1-Disubstituierte 2-Vinylcyclopropane haben als radikalisch 
polymerisierbare Monomere zunehmendes Interesse gefunden, da 
bei der ringdf fnenden Polymerisation im Vergleich zur 
Polymerisation von linearen Vinylmonomeren, wie z.B. 
Methacrylaten, eine geringere Volumenkontraktion stattfindet 
. (N. Moszner, F. Zeuner, T. Volkel, V. Rheinberger, Macromol . 
Chem. Phys. 200 (1999) 2173). 

Sanda et al . haben die Copolymer is at ion von 1,1- 
3is (ethoxycarbonyl) -2-vinylcyclopropan (ECVC?) mit Methylmeth- 
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acrylat (MMA) untersucht (F. Sanda, T. Takata, T. Endo, Macro- 
molecules, 2J7 (1994) 3982) . Die gefundenen Ergebnisse zeigen, 
dafi sich ECVCP im Vergleich zu MMA durch ein geringeres 
radikalisches Polymerisationsvermogen auszeichnet, was seinen 
5 praktischen Einsatz deutlich einschrankt. Die Polymerisation 
von ECVCP und Methacrylaten fuhrt zu heterogen 
zusammengesetzten Produkten mit einer geringen Einbindung des 
Vinylcyclopropans in die Copolymerstruktur, was unbef riedigende 
mechanische Eigenschaf ten zur Folge hat. 

10 

Aus der DE 198 12 888 Al sind Vinylcyclopropanderivate und 
insbesondere Vinylcyclopropan (meth) acrylate bekannt, die sich 
gut mit Acrylaten und Methacrylaten copolymerisieren lassen. 

15 Daruber hinaus sind Vinylcyclopropane mit mehreren polymerisa- 
tionsfahigen Gruppen bekannt. F. Sanda, T. Takata, T. Endo, 
Macromolecules 27 (1994) 3986, beschreiben l-Vinyl-5, 7-dioxaspi- 
ro [2 . 5] octan-6-on, ein Hybridmonomer , das eine Vinylcyclopropan- 
und eine cyclische Carbonat-Gruppe enthalt, und T. Okazaki, F. 

20 Sanda, T. Endo, Macromolecules 28 (1995) 6026, 1, 10-Bis (vinyl) - 
4,8,12, 15-tetraoxatrispiro [2.2.2.2.2.2] pentadecan, ein Monomer, 
bei dem zwei Vinylcyclopropangruppen liber eine Spiroacetal-Ein- 
heit miteinander verbunden sind. Diese Verbindungen sind hydro- 
lyseempf indlich und weisen im Vergleich zu monof unktionellen 
^ Vinylcyclopropanen keine verbesserte radikalische Copolymerisa- 
tionsf ahigkeit mit (Meth) acrylverbindungen auf. 



Die DE 196 12 004 Al offenbart multif unktionelle 

Vinylcyclopropanderivate mit zwei bis sechs 

30 Vinylcyclopropangruppen, die die Herstellung vernetzter 
Polymere erlauben. 



Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Monomere 
bereitzustellen, die bei der radikalischen Polymerisation einen 
35 geringen Schrumpf zeigen und gleichzeitig eine mit 
Methacrylaten vergleichbare radikalische Polymerisations- 
f ahigkeit auf weisen . 
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Diese Aufgabe wird durch bicyclische Cyclopropanderivate der 
allgemeinen Formel (I) . gelost 
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Formel I 



in der R 1 , R 2 , X, Y, n, rn und r unabhangig voneinander die 
folgenden Bedeutungen haben: 
ft n+m = 0 bis 8; 

r = 1 bis 4; 

R 1 = entfallt oder ein Ci-C 20 -Alkylen-Rest , der durch 0 
oder S unterbrochen sein kann, ein cycloaliphatischer C 4 -C i2 - 
Rest, ein bicyclischer C 4 -Ci 2 -Rest, ein C6-Ci 4 -Arylen- oder C7- 
25 C 2 o~Alkylenarylen-Rest; 

R 2 ist fiir r = 1: ein Ci-C 20 -Alkyl-Rest , der durch O oder S 
unterbrochen sein kann, ein cycloaliphatischer C 4 -Ci 2 -Rest, ein 
bicyclischer C 4 -Ci 2 -Rest, ein C 6 -Ci 4 -Aryl- oder C 7 -C 2 o-Alkylaryl- 
Rest; 

30 fur r > 1: ein r-fach substituierter aliphatischer Ci- bis C 2 o- 
Rest, der durch O oder S unterbrochen sein kann, ein 

1 cycloaliphatischer C 4 -Ci 2 -Rest, ein aromatischer C6~Ci 4 -Rest oder 
aliphatisch-aromatischer C7-C 20 -Rest; 

X = entfallt, -CO-O-, -CO-NH- oder -O-CO-NH- und 
35 Y = CH 2 , 0 Oder S. 



Fiir die Variablen der Formel (I) existieren die folgenden 
unabhangig voneinander wahlbaren bevorzugten Def initionen : 
n+m = 1 bis 5, insbesondere 2 oder 3; 
40 r = 1 bis 3, insbesondere 1 oder 2; 

R 1 = entfallt oder ein Ci-Ci 0 -Alkylen-Rest , der durch O 
unterbrochen sein kann, Cyclohexylen, ein bicyclischer C6-C9- 
Rest, Phenylen oder ein C 7 -Ci 0 -Alkylenarylen-Rest , insbesondere 
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entfallt, ein -(CH 2 )i- 4 - Rest, der durch ein 0 unterbrochen sein 
kann, Cyclohexylen oder Phenylen; 

R 2 ist fur r = 1: ein Ci-C 6 -Alkyl-Rest , der durch 0 unterbrochen 
sein kann, ein cycioaliphatischer oder bicyclischer Ce-Cg-Rest, 
5 ein C6-Ci 0 -Aryl- oder C 7 -Cio-Alkylaryl-Rest , insbesondere ein Ci- 
C 4 -Alkyl-Rest, der durch ein 0 unterbrochen sein kann, 
Cyclohexyl, Bicyclo [2 . 2 . 1] heptyl; 

fur r > 1: ein r~fach substituierter aliphatischer Ci- bis Ci 2 - 
Rest, der durch 0 unterbrochen sein kann, ein 

10 cycioaliphatischer C 5 -C7-Rest, ein aromatischer Ce-Cio-Rest oder 
aliphatisch-aromatischer C7-Ci 0 -Rest, insbesondere ein r-fach 
substituierter aliphatischer C 2 - bis Ce-Rest, ein r-wertiger 
Cyclohexan-Rest oder ein r-wertiger Benzol-Rest; 

^ X = entfallt, -CO-O- oder -0-CO-NH-, insbesondere 

15 entfallt oder -CO-O- und 

Y = CH 2 oder O, insbesondere CH 2 . 

Naturgemaft sind solche bicyclischen Cyclopropanderivate 
besonders bevorzugt, bei denen alle Variablen eine der 
20 bevorzugten oder besonders bevorzugten Bedeutungen aufweisen. 

Die Angabe, daft ein Rest durch Fremdatome, wie Sauerstoff oder 
Schwefel, unterbrochen sein kann, ist so zu verstehen, daft 
eines oder mehrere der Fremdatome in eine Kohlenstof f kette 

^25 integriert sind. Daraus folgt, daft die Fremdatome nicht 
endstandig sein konnen, d.h. eine Anbindung an Nachbargruppen 
immer uber ein Kohlenstof f atom erfolgt, und daft die Zahl der 
Fremdatome zwangslaufig kleiner als die Zahl der 
Kohlenstof fatome sein muft . Bevorzugt sind Gruppen die maximal 

30 4, vorzugsweise maximal 2 Fremdatome aufweisen. Das Gesagte 
gilt sinngemaft auch fur verzweigte Gruppen. 

Durch die Formel (I) werden samtliche stellungs- und 
stereoisomeren Formen sowie Gemische verschiedener stellungs- 
35 und stereoisomerer Formen, wie z.B. Racemate, erfaftt. Wie 
Formel (I) zu entnehmen ist, kann der Rest -C (=CH 2 ) -C (=0) -O-R 1 - 
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X-R 2 liber ein Briickenkopf atom oder das Briickenatom an den 
Cyclopropanring gebunden sein. 

Die Reste R 1 und R 2 konnen ein- oder mehrfach substituiert und 
5 unsubstituiert sein. Bevorzugte Substituenten fur R 1 sind 
Alkyl, Halogen, OCH 3 , OC 2 H 5 , Vinyl, Propenyl, (Meth)acryl, COOR 3 
und mesogene Gruppen. 

Bevorzugte Substituenten fur R 2 sind fur r = 1 Alkyl, Halogen, 
10 OCH 3 , OC2H5, Vinyl, Propenyl, (Meth)acryl, COOR 3 , SiCl 3 , 
Si (OR 4 ) 3, oder mesogene Gruppen. Bevorzugte Substituenten fur r 
> 1 sind Alkyl, Halogen, 0CH 3 , OC 2 H 5 , Vinyl, Propenyl, 
(Meth)acryl, CO-OR 3 und mesogene Gruppen. 

15 Wenn nicht anders angegeben steht Alkyl vorzugsweise fur C x - 
bis Cio-Alkyl, insbesondere Ci- bis C 4 -Alkyl. Bevorzugte 
Halogensubstituenten sind F, CI, Br und I. 

R 3 hat in alien Fallen die Bedeutung H, Ci- bis Ci 0 - Alkyl-, 
20 insbesondere Ci- bis Cj-Alkyl, oder Phenyl, und R 4 die Bedeutung 
H oder C x - bis Ci 0 -Alkyl, insbesondere C x - bis C 4 -Alkyl. 

Unter mesogenen Gruppen werden solche Reste verstanden, die 
sogenannte Mesophasen, d.h. f lussigkristalline Phasen bilden 
2^ konnen. Bevorzugte mesogenen Gruppen sind: 



30 



35 




entfallt oder— CH=CH- 

— C=C CH=N- 

— N=N CO-O- 



R a , R 



to < 



C 3 - bis C 12 -Alkyl, 
C 3 - bis C 12 -Alkoxy. 
N0 2 , CN 



Bevorzugt sind bicyclische Cyclopropanderivate bei denen die 
Reste einfach substituiert oder unsubstituiert sind. 
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Die erf indungsgemassen bicyclischen Cyclopropanderivate der 
allgemeinen Formel (I) (R 1 , X entfallt, r=l) konnen ausgehend 
von Cycloalkencarbaldehyden erhalten werden: 



Diese konnen aus Cycloalkenen via 1 , 2-Dihydroxycycloalkane 
durch stufenweise Oxidation hergestellt werden (L.F. Tietze, T. 
Eicher, Reaktionen und Synthesen Thieme Verlag Stuttgart, 1991 
S. 62 und 266). Durch Addition von Blausaure an die 
Cycloalkencarbaldehyde und nachfolgende Alkoholyse erhalt man 
2- (Cycloalken-l-yl) -2-hydroxyessigsaureester (E . G . J. C . 

Warmerdam, A.M.C.H. van den Nieuwendijk, C.G. Kruse, J. 
Brussee, A. van der Gen, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 115 (1996) 
20) : 



Im nachsten Schritt findet die Cyclopropanierung nach Simmons- 
Smith statt (Zh. Yang, J.C. Lorenz, Y. Shi, Tetrahedron Lett: 
39 (1998) 8621) : 



Die Bicyclo-2-hydroxyessigsaureester konnen anschlieftend z.B. 
durch Oxidation mit Mn0 2 in die Bicyclo-2-oxo-essigsaureester 
uberfiihrt werden (N.G. Capps, G.M. Davies, D. Loakes, R.W. 
McCabe, D.W. Young, J. Chem. Soc . Perkin Trans. 1 (1991) 3077). 
Durch eine Wittig-Reaktion gelangt man schlieBlich zu den 
bicyclischen Cyclopropanderivaten der allgemeinen Formel (I) : 
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9 H 9 ft" 2 

C V/°^R 2 Mn °^ Jr^^ c ^'°^2 Ph 3 PCH^ , ,Hr< C ' v C^ 0v R 



Konkretes Beispiel : 

— "OH 



a OH _ A 



9H 2 



3 



r/ 



Bicyclische Cyclopropanderivate der allgemeinen Formel (I) (r 
>1, R 2 entfallt) konnen durch Hydrolyse von bicyclischen 
Cyclopropanderivaten (r=l und R 1 , X = entfallt) und 
nachfolgende Veresterung mit polyf unktionellen Alkoholen [ (H0- 
10 R 1 -X~) r ] erhalten werden: 
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Die erf indungsgemafien bicyclischen Cyclopropanderivate eignen 
sich besonders zur Herstellung von Polymeren und Copolymeren, 
Formkorpern, Adhasiven, Beschichtungsmaterialien, Zementen und 
5 Kompositen und insbesondere Dentalmaterialien . 

Hierzu werden sie mit einem Initiator fur die radikalische 
Polymerisation und vorzugsweise auch mit zusatzlichen 
Monomeren, Fullstoffen und ggf. weiteren Hilfsstoffen gemischt. 
10 Die so erhaltenen Zusammenset zungen konnen durch radikalische 
Polymerisation gehartet werden. Sowohl die geharteten Produkte, 
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wie z.B. Polymere und Formkorper, als auch die hartbaren* 
Zusammensetzungen sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation eignen sich 
5 die bekannten Initiatoren fur die Kalt-, Heift- und Photohartung . 
Geeignete Initiatoren werden beispielsweise in der Encyclopedia 
of Polymer Science and Engineering, Vol. 13, Wiley-Intersci . 
Pub., New York etc. 1988, S. 754 ff. beschrieben. 

10 Bevorzugte Initiatoren sind Azoverbindungen, wie Azobis (isobuty- 
ronitril) (AIBN) oder Azobis (4-cyanvaleriansaure) oder Peroxide, 
wie Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, tert . -Butylperoctoat, 
tert . -Butylperbenzoat oder Di- (tert . -butyl) -peroxid. 

15 Als Initiatoren fiir die Heifihartung eignen sich besonders Benz- 
pinakol und 2 , 2 1 -Di (Ci-Cs-alkyl) benzpinakole . 

Geeignete Photoinitiatoren fur den UV- oder sichtbaren Bereich 
werden von J. P. Fouassier, J.F. Rabek (Hrsg.), Radiation Curing 
20 in Polymer Science and Technology, Vol. II, Elsevier Applied 
Science, London und New York 1993, Seiten 155 bis 237, beschrie- 
ben. Bevorzugte Photoinitiatoren sind Benzoinether , Dialkylben- 
zilketale, Dialkoxyacetophenone, Acylphosphinoxide, 

Bisacylphosphinoxide, a-Diketone, wie 10-Phenanthrenchinon, 
Diacetyl, Furil, Anisil, 4 , 4 ' -Dichlorbenzil und 4,4 f - 
Dialkoxybenzil und Kampf erchinon . 

Zur Herstellung von Dentalmaterialien sind Dibenzoylperoxid, 
Campf erchinon und Acylphosphinoxide bevorzugt. 

30 

Zur Beschleunigung der Initiierung durch Peroxide oder ct- 
Diketone eignen sich besonders Kombinationen mit aromatischen 
Aminen. Als Beschleuniger sind zudem Redoxsysteme einsetzbar, 
insbesondere Kombinationen aus Benzoylperoxid, Lauroylperoxid 
35 oder Campherchinon mit Aminen, wie N, N-Dimethyl-p-toluidin, 
N, N-Dihydroxyethyl-p-toluidin, p-Dimethylaminobenzoesaure- 
ethylester oder strukturverwandten Aminen. Daruber hinaus sind 
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auch Redoxsysteme geeignet, die neben Peroxid Ascorbinsaure, 
ein Barbiturat Oder eine Sulfinsaure als Reduktionsmittel 
enthalten . 

5 Die erf indungsgemassen bicyclischen Cyclopropanderivate lassen 
sich allein oder in Mischung mit herkommlichen radikalisch 
polymerisierbaren Monomeren polymerisieren . Zusammensetzungen, 
die neben einem oder mehreren bicyclischen Cyclopropanderivaten 
und ggf. Initiator zusatzlich ein oder mehrere radikalisch 
10 polymerisierbare Monomere enthalten, sind bevorzugt. 

Als Comonomere eignen sich monof unktionelle und/oder 
mehrfunktionelle radikalisch polymerisierbare Monomere, 
insbesondere di-, tri- und tetraf unktionelle, ganz besonders 

15 bevorzugt dif unktionelle Vernetzermonomere . Unter 

monof unktionellen Monomeren werden Verbindungen mit einer, unter 
mehrfunktionellen Monomeren Verbindungen mit zwei und mehr 
radikalisch polymerisierbaren Gruppen verstanden. Fur die 
Herstellung von Adhasiven, Beschichtungsmaterialien und 

20 Dentalmaterialien eignen sich vor allem vernetzende bi- oder 
mehrfunktionelle Acrylate oder Methacrylate, wie z.B. Bisphenol- 
A-di (meth) acrylat, Bis-GMA (das Additionsprodukt von Methacryl- 
saure und Bisphenol-A-diglycidylether ) , UDMA (das Additions- 
produkt von Hydroxyethylmethacrylat und 2 , 2 , 4-Trimethylhe- 

2^ xamethylendiisocyanat) , Di-, Tri- oder Tetraethylenglykol- 
di (meth) acrylat, Decandioldi (meth) acrylat, Trimethylolpropan- 
tri (meth) acrylat und Pentaerythrittetra (meth) acrylat . Es eignen 
sich ebenfalls die durch Veresterung von (Meth) acrylsaure mit 
den entsprechenden Diolen zuganglichen Verbindungen Butandiol- 

30 di (meth) acrylat, 1 , 10-Decandioldi (meth) acrylat und 1,12- 
Dodecandioldi (meth) acrylat, sowie di- und mehrfunktionelle 2- 
Vinylcyclopropanderivate, die durch Umsetzung von 1-Methoxy- 
carbonyl-2-vinylcyclopropan-l-carbonsaure mit zwei- oder mehr- 
wertigen OH- oder NH 2 -Verbindungen als Koppiungskomponente, d.h. 

35 z.B. mit Ethylenglycol , Di- oder Triethylenglycol, Butylengly- 
col, 1, 6-Hexandiol, Glycerin, Triethanolamin, Trimethylolpro- 
pantriol, Pentaerythrit oder Glucose, sowie Hydrochinon, Resor- 
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cin, Brenzkatechin oder Pyrogallol, Ethylendiamin, Propylendi- 
amin, Hexamethylendiamin, o-, p- oder m-Phenylendiamin, zugang- 
lich sind. 

5 Weitere mehrf unktionelle radikalisch polymerisierbar Monomere, 
die sich besonders als Vernetzermonomere eignen, sind Urethane 
aus 2- (Hydroxymethyl) acrylsaureethylester und Diisocyanten, wie 
z .B. 2,2, 4-Trimethylhexamethylendiisocyanat oder Isopho- 
rondiisocyanat, vernetzende Pyrrolidone, wie z.B. 1,6-Bis(3- 
10 vinyl-2-pyrrolidonyl) -hexan, oder kommerziell • zugangliche 
Bisacrylamide wie Methylen- oder Ethylenbisacrylamid, bzw. 
Bis (meth) acrylamide, wie z.B. N, N ^-Diethyl-l, 3-bis (acrylamido) - 
| > propan, 1, 3-Bis (methacrylamido) -propan, 1, 4-Bis (acrylamido) - 
™ butan oder N,N '-Bis (acryloyl) -piperazin, die durch Umsetzung 
15 aus den entsprechenden Diaminen mit (Meth) acrylsaurechlorid 
synthetisiert werden konnen . Diese Verbindungen zeichnen sich 
durch eine relativ hohe Hydrolysestabilitat aus. 

Zudem eignen sich die in der DE 101 01 523 und DE 102 28 540 
20 offenbarten Acrylamide und Hydroxyalkylacrylamide als 
radikalisch polymerisierbare Comonomere. 

Bevorzugte monof unktionelle radikalisch polymerisierbare Mono- 
mere, die sich besonders als Verdiinnermonomere eignen, sind 
hydrolysestabile Mono (meth) acrylate, wie z.B. 

Mesitylmethacrylat, oder 2- (Alkoxymethyl) acrylsauren, wie z.B. 
2- (Ethoxymethyl) acrylsaure, 2- (Hydroxymethyl) acrylsaure, N- 
mono- oder -disubstituierte Acrylamide, wie z.B. N- 
Ethylacrylamid, N, N-Dimethacrylamid, N- (2-Hydroxyethyl) acryl- 
30 amid oder N- (2-Hydroxyethyl) -N-methyl-acrylamid, sowie N- 
monosubstituierte Methacrylamide, wie z.B. N-Ethylmethacrylamid 
oder N- (2-Hydroxyethyl) methacrylamid und auflerdem N- 
Vinylpyrrolidon oder Allylether. 

35 Als Fullstoffe zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaf ten 
oder zur Einstellung der Viskositat eignen sich alle organischen 
und anorganischen Partikel oder Fasern. 
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Bevorzugte Fullstoffe zur Herstellung von Dentalmaterialien wie 
Befestigungszemente oder Fullungskomposite sind amorphe, kugel- 
formige Materialien auf der Basis von Oxiden, wie Zr0 2 und Ti0 2 , 
bzw. Mischoxiden aus Si0 2 , Zr0 2 und/oder Ti0 2 mit einer mittleren 
durchschnittlichen Partikelgrofie von 0, 005 bis 2,0 \im, 
vorzugsweise von 0,1 bis 1 jam, wie sie beispielsweise in der DE- 
PS 32 47 800 offenbart werden, nanopartikulare oder mikrofeine 
Fullstoffe, wie pyrogene Kieselsaure oder Fallungskieselsaure, 
sowie Mini-Fullstof fe, wie Quarz-, Glaskeramik- oder Glaspulver, 
sowie rontgenopake Fullstoffe, wie Ytterbiumf luorid oder 
nanopartikulares Tantal (V) oxid oder Bariumsulf at . Unter Mini- 
Fullstoffen werden Fullstoffe mit einer durchschnittlichen 
Partikelgrofie von 0,5 bis 1,5 \im, vorzugsweise 0,01 bis 1 jam 
verstanden. Aufierdem konnen auch Glasfasern, Polyamid- oder Koh- 
lenstof f-Fasern eingesetzt werden. 

Daruber hinaus konnen die erf indungsgemafien Zusammensetzungen im 
Bedarfsfall weitere Hilfsstoffe enthalten, insbesondere Stabili- 
satoren, UV-Absorber, Farbstoffe, Pigmente und/oder Gleitmittel . 
Unter Stabilisatoren werden solche Stoffe verstanden, die eine 
vorzeitige Polymerisation verhindern und damit vor allem die 
Lagerstabilitat von Monomermischungen und Kompositen erhohen, 
ohne jedoch die Eigenschaf ten der ausgeharteten Materialien zu 
beeintrachtigen. Bevorzugte Stabilisatoren sind Hydrochinonmono- 
methylether (MEHQ) und 2 , 6-Di-tert . -butyl-4-methylphenol (BHT) . 

Die erf indungsgemafien Zusammensetzungen eignen sich besonders 
als Dentalmaterialien, insbesondere als Dentaladhasive, 
Befestigungszemente oder Fullungskomposite sowie Materialien 
fur Inlays/Onlays, Zahne oder Verblendmaterialen fur Kronen und 
Brticken. Sie zeichnen sich durch einen geringen 
Polymerisationschrumpf und, nach der Hartung, sehr gute 
mechanische Eigenschaf ten aus. 

Zur Verwendung als Dentalmaterialien sind hartbare 
Zusammensetzungen bevorzugt, die 
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a) 1 bis 95 Gew.-% bicyclisches Cyclopropanderivat; 

b) 0,01 bis 5 Gew.-% Initiator fur die radikalische 
Polymerisation; und 

c) 0 bis 94 Gew.-% weiteres radikalisch polymerisierbares 
5 Monomer; 

enthalten . 



Zur Verwendung als Adhasiv und insbesondere dentales Adhasiv 
eignen sich besonders Zusammensetzungen, die 
10 a) 1 bis 80 Gew.-%, und besonders -bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% 
erf indungsgemafies bicyclisches Cyclopropanderivat, 

b) 0,01 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.-% 
Initiator fur die radikalische Polymerisation, 

c) 0 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 40 Gew.-% 
15 weiteres radikalisch polymerisierbares Monomer, 

d) 0 bis 20 Gew.-% Fullstoff und 

e) 0 bis 40 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% 
Losungsmittel 

enthalten 

20 

Zur Verwendung als Zement und insbesondere dentaler Zement 
eignen sich besonders Zusammensetzungen, die 

a) 1 bis 60 Gew.-%, und besonders bevorzugt 20 bis 50 Gew.-% 
erf indungsgemaftes bicyclisches Cyclopropanderivat, 
1^ b) 0,01 bis 5 Gew.~%, besonders bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.-% 
Initiator fur die radikalische Polymerisation, 

c) 0 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 20 Gew.-% 
weiteres radikalisch polymerisierbares Monomer, 

d) 20 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 30 bis 60 Gew.-% 
30 Fullstoff 

enthalten . 



Zur Verwendung als Fullungskomposit und insbesondere dentaler 
Fullungskomposit eignen sich besonders Zusammensetzungen, die 
35 a) 1 bis 45 Gew.-%, und besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% 
erf indungsgemalies bicyclisches Cyclopropanderivat, 
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b) 0,01 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.-% 
Initiator fur die radikalische Polymerisation, 

c) 0 bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% 
weiteres radikalisch polymerisierbares Monomer, 

d) 30 bis 85 Gew.-% und besonders bevorzugt 40 bis 80 Gew.-% 
Fullstoff 

enthalten . 

Zur Verwendung als Beschichtungsmaterial und insbesondere 
dentales Beschichtungsmaterial eignen sich besonders 
Zusammensetzungen, die 

a) 1 bis 95 Gew.-%, und besonders bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% 
erf indungsgemaiies bicyclisches Cyclopropanderivat, 

b) 0,01 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.-% 
Initiator fur die radikalische Polymerisation, 

c) 0 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 40 Gew.-% 
weiteres radikalisch polymerisierbares Monomer, 

d) 0 bis 20 Gew.-% Fullstoff 
enthalten . 

Im Folgenden wird die Erfindung anhand von 

Ausf lihrungsbeispielen naher erlautert. 

Beispiele 

Beispiel 1 : 

1 . Stufe : 2- (Bicyclo [3 . 1 . 0]hex-l-yl) -2-hydroxyessigsauremethyl- 
ester 

Zu einer gut gerlihrten Losung von 31,8 ml Diethylzink (310 
mmol) in 400 ml wasserfreiem Methylenchlorid wurden bei -15 °C 
innerhalb 30 Min 23,8 ml (310 mmol) Trif luoressigsaure, gelost 
in 25 ml Methylenchlorid, so zugetropft, dafi die Temperatur 0°C 
nicht uberschritt. Nach weiteren 15 min Ruhren bei 0°C wurden 
25,1 ml (310 mmol) Diiodmethan so zugesetzt, daiJ die Temperatur 
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0°C nicht uberschritt. Die Mischung wurde geriihrt bis sie 
vollstandig homogen war und dann bei 0°C mit 22,0 g (141 mmol) 
2- (Cyclopenten-l-yl) -2-oxyessigsauremethylester versetzt . Die 
Mischung wurde fur weitere 12 Stunden bei Raumtemperatur 
5 geriihrt, dann auf 0°C gekuhlt und vorsichtig unter starkem 
Riihren mit 310 ml 1M Schwef elsaure versetzt. Die waiirige Phase 
wurde mit Kochsalz gesattigt und danach mit Diethylether 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 2N 
Natronlauge und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen und iiber 
10 Magnesiumsulf at getrocknet. Die Losung wurde eingeengt und der 
Ruckstand im Vakuum destilliert. Es wurden 22,8 g (95 % 
Ausbeute einer farblosen Flussigkeit mit einem Siedepunkt von 
^ Kp 0 iTorr = 53-54 °C erhalten. 

15 IR (film): v = 3490, 3067, 3000, 2953, 2862, 1735 (C=0) , 1438, 
1273, 1226, 1201, 1085, 1026, 990, 946, 798, 776, 730. 
1 H-NMR (250 MHz, CDCI3) : S= 0.43-0.55 (m, 2 H) , 1.08-1.30 (m, 
1 H) , 1.36-1.81 (m, 6 H) , 2.87 (br . s, 1 H) , 3.79 (s, 3 H) , 
3. 99 (s, 1 H) . 

20 13 C-NMR (62.9 MHz, CDC1 3 , DEPT) : S = 9.9 (-) , 21.1 (-) , 22.0 
( + ) , 26.8 (-) , 28.3 (-) , 31.6 (q) , 52.4 ( + ) , 74.3 ( + ) , 175.0 
(q) • 

MS (70 eV, EI), m/z (%) : 170.1 (0.8) [M + ] , 152 (25.4), 137 
(5.4), 120 (4.8), 111 (67.5), 93 (25.2), 81 (100.0), 67 
"2$ (67.5).- C 9 H 14 0 3 (170.21): Ber. C 63.51, H 8.29; Gef . C 63.28, H 
7 . 99. 

2. Stufe: 2- (Bicyclo [3 . 1 . 0]hex-l-yl) -2-oxoessigsauremethylester 

30 

Zu einer gut geruhrten Losung von 13.6 g (80 mmol) 2- 
(Bicyclo [3 . 1 . 0] hex-l-yl) -2-hydroxyessigsauremethylester in 500 
ml wasserfreiem Ather wurden 2 x 40 g aktives Mangan ( IV) -oxid 
in 2 Stunden nacheinander zugegeben und die Mischung bei 
35 Raumtemperatur fur weitere 4 Stunden geriihrt, bis das gesamte 
Ausgangsmaterial verbraucht war (DC-Kontrolle) . Dann wurde das 



Reaktionsgemisch uber Kieselgur (Celite®) filtriert. Nach dem 
Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum bei Raumtemperatur 
erhielt man 10.8 g (80%) an 2- (Bicyclo [ 3 . 1 . 0] hex-l-yl) -2- 
oxoessigsauremethylester als klare schwach-gelbe Flussigkeit 
5 (Reinheit >96% nach GC) , die nicht weiter gereinigt werden 
muss . 

IR (Film): v = 3008, 2957, 2869, 1734 (C=0) , 1684 (OO) , 1453, 

1437, 1382, 1293, 1240, 1179, 1081, 1039, 1003, 929, 866, 794. 
10 X H-NMR (250 MHz, CDC1 3 ) : 5 = 1.14, (t, J = 5.50 Hz, 1 H) , 1.18- 

1.36 (m, 1 H) , 1.60-1.94 (m, 5 H) , 2.08-2.22 (m, 1 H) , 2.31- 

2.38 (m, 1 H) , 3.79 (s, 3 H) . 
£j 13 C-NMR (62.9 MHz, CDC1 3 , DEPT) : S= 19.0 (_) , 20.4 (_) , 26.5 

(_), 26.9 (-), 33.9 ( + ), 39.3 (q) , 52.3 ( + ) , 163.3 (q) , 195.8 



MS (70 eV, EI), m/z (%): 168 (0.6) [M + ] , 140 (1.6), 109 
(100.0) , 81 (81.3) , 79 (41.3) . 

- C 9 H 12 0 3 (168.19): Ber. C 64.27, H 7.19; Gef. C 64.55, H 6.96. 

20 

3 . Stuf e : 2- (Bicyclo [3.1. 0] hex-l-yl) acrylsauremethylester 
(BCHAM) 



Zu einer gut gertihrten Suspension von 37,5 g (105 mmol) 
Methyltriphenylphosphoniumbromid in 400 ml wasserfreiem 

30 Tetrahydrofuran (THF) wurden unter Argon bei -78 °C 1,4 ml (10 
mmol) Diisopropylamin sowie 65 ml (100 mmol) 1,55 M n-BuLi-L6- 
sung in Hexan zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 
Raumtemperatur erwarmen gelassen, wieder gekiihlt und dann bei - 
78 °C eine Losung von 16,8 g (100 mmol) 2- (Bicyclo- [3 . 1 . 0] hex- 

35 1-yl) -2-oxoessigsauremethylester in 20 ml THF so zugetropft, 
daii die Temperatur nicht uber -50 °C stieg. Die Losung wurde 
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(q) - 
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anschlieftend 10 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und mit 5 %- 
iger Schwef elsaure sauer gestellt. Nach Zugabe von 50 ml 
gesattigter Kochsalzlosung wurde die organische Phase 
abgetrennt, die waftrige Phase mit Diethylether extrahiert und 
5 die vereinigten organischen Phasen mit gesattigter 
Kochsalzlosung gewaschen. Zur Stabilisierung wurden 10 mg 2,6- 
Di-t-butyl-p-kresol (BHT) zugefugt, dann das Losungsmittel 
abdestilliert und der Ruckstand durch Saulenchromatographie 
(Pentan/Diethylether 20:1) gereinigt. Es wurden 15,7 g (85 % 
10 Ausbeute) an BCHAM als farblose Flussigkeit erhalten. 

IR (film): v = 3073, 3001, 2953, 2862, 1725 (C=0) , 1624 
m\ (C=CH 2 ), 1436, 1366, 1323, 1302, 1216, 1174, 1123, 1018, 996, 
ff 941, 856, 812. 

15 X H-NMR (250 MHz, CDCI3) : S = 0.63 (d, J = 6.00 Hz, 2 H)., 1.12- 
1.32 (m, 1 H) , 1.41-1.47 (m, 1 H) , 1.57-1.95 (m, 5 H) , 3.73 (s, 
3 H) , 5.56 (d, J = 1.65 Hz, 1 H) , 6.07 (d, J — 1.65 Hz, 1 H) . 
13 C-NMR (62.9 MHz, CDC1 3 , DEPT) : 5= 12.9 (-) , 21.1 (-) , 24.9 
( + ), 27.5 (-) , 30.8 (q) , 32.1 (-) , 51.5 ( + ) , 124.5 (-) , 143.8 

20 (q) , 167.4 (q) . 

MS -(70 eV, EI), m/z (%) : 166 (37.3) [M + ] , 151 (15.9), 138 
(21.4), 134 (58.7), 106 (95.6), 91 (100.0), 79 (62.2), 77 
(39.3), 67 (20.6). -Ci 0 Hi 4 O 2 (166.09938). 

\<?$ 

Beispiel 2 : 

1 . Stufe: 2- (Bicyclo [3 . 1 . 0]hex-l-yl) acrylsaure 

30 Zu einer gut geruhrten Losung von 13,3 g (80 mmol) BCHAM und 10 
mg BHT in 160 ml Aceton und 20 ml Wasser wurden unter einer 
Stickstof fatmosphare 40 ml (160 mmol) 4N Lithiumhydroxid 
zugetropft. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur geriihrt bis 
der gesamte Ester verbraucht war (DC-Kontrolle, ca . 24 

35 Stunden) . Dann wurde das Losungsmittel abdestilliert, der 
Ruckstand in etwas Wasser aufgenommen und mit 2 x 50 ml 



Diethylether gewaschen. Danach wurde mit konz. Salzsaure 
angesauert und mit Ether extrahiert. Die vereinigten Ether- 
Phasen wurden mit gesattigter Kochsalzlosung gewaschen und uber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels 
erhielt man 10,5 g (86 % Ausbeute) eines weilien Feststof f es . 

IR (film): v = 3436, 3067, 3028, 3005, 2958, 2937, 2861, 2731, 
2601, 1694 (C=0), 1621 (C=CH 2 ) , 1426, 1321, 1304, 1253, 1224, 
1180, 1134, 1042, 1022, 954, 916, 804. 

X H-NMR (250 MHz, CDC1 3 ) : S= 0.60-0.70 (m, 2 H) , 1.13-1.34 (m, 
1 H), 1.43-1.50 (m, 1 H) , 1.58-1.97 (m, 5 H) , 5.71 (d, .7= 1.62 
Hz, 1 H), 6.28 (d, J = 1.62 Hz, 1 H) . 

13 C-NMR (62.9 MHz, CDC1 3 , DEPT): S= 13.0 (_) , 21.2 (_) , 24.9 
(+), 27.5 (_), 30.6 (q), 32.2 (_) , 127.3 (_) , 143.3 (q) , 172.8 
(q) - 

MS (70 eV, EI), m/z (%) : 152 (<0.1) [M + ] , 107 (0.7), 78 
(100.0), 77 (18.0), 52 (14.1), 51 (12.7). - C 9 H 12 0 2 (152.19): 
Ber. C 71.03, H 7.95; Gef. C 71.30, H 7.75. 



2 . Stuf e : 1 , 6-Bis- [2-bicyclo [3 . 1 . 0] hex-l-ylacroyloxy] hexan 
(BHAH) 




BHAH 



Zu einer Losung von 11,0 g (72.2 mmol) 2- (Bicyclo [3 . 1 . 0] hex-1- 
yl) acrylsaure, 4,27 g (36,1 mmol) 1, 6-Hexandiol und 19,0 g 
(72,4 mmol) Triphenylphosphin in 145 ml wasserfreiem THF wurden 
unter Riihren bei -78 °C 12,6 g (72,3 mmol) Azodicar- 
bonsaurediethylester so zugetropft, daft die Temperatur nicht 
uber -70 °C stieg. Die Mischung wurde fur 30 min geruhrt, dann 
das Kaltebad entfernt und auf Raumtemperatur erwarmen gelassen. 
Das Losungsmittel wurde im Vakuum bei Raumtemperatur entfernt 
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und danach der Ruckstand in 500 ml Pentan aufgenoramen. Die 
Losung wurde uber Kieselgel filtriert, wobei das Kieselgel mit 
Pentan/Diethylether (20:1) gewaschen wurde. Das Losungsmittel 
wurde erneut im Vakuum bei Raumtemperatur abdestilliert und der 
5 verbleibende Riickstand durch Saulenchromatographie (Pen- 
tan/Diethylether, 20:1) gereinigt. Es wurden 11,7 g (84 % 
Ausbeute) von BHAH als farblose Fliissigkeit erhalten . 

IR (film): v = 3067, 3028, 3001, 2953, 2861, 1719 (C=0) , 1624 
10 (C=CH 2 ), 1476, 1451, 1364, 1292, 1213, 1175, 1119, 1017, 987, 
941,813. 

1 H-NMR (250 MHz, CDCI3) : 5 = 0.58-0.66 (m, 4 H) , 1.12-1.33 (m, 
m 2 H), 1.39-1.46 (m, 6 H) , 1.57-1.74 (m, 8 H) , 1.77-1.94 (m, 6 

H) , 4.13 (t, J -6.87 Hz, 4 H) , 5.56 (d, J = 1.75 Hz, 2 H) , 6.09 
15 (d, J = 1.75 Hz, 2 H) . 

13 C-NMR (62.9 MHz, CDCI3, DEPT) : 5= 12.9 (-) , 21.2 (-) , 25.1 

( + ), 25.7 (-) , 27.6 (-) , 28.5 (-) , 30.8 (q) , 32.3 (-) , 64.3 

( + ) , 124.6 (-) , 144.1 (q) , 167.1 (q) . 

MS (70 eV, EI), m/z (%) : 386.3 (14.3) [M + ] , 268 (19.8), 240 
20 (24.6), 152 (38.3), 135 (100.0), 107 (94), 91 (38). - C24H34O4 
(386.24571): 386.2457 (korrekte HRMS) . 



Beispiel 3 : Radikalische Homopolymerisation von BCHAM in 
25 Losung 

In einem Schlenkgefafi wurden zu einer Losung von BCHAM (2,0 
mol/1) in Chlorbenzol 2,0 mol-% (bezogen auf das Monomer) AIBN 
gegeben. Nach dem Entgasen der Monomerldsung und Verschlieften 

30 des Schlenkgef aftes unter Argon wurde die Reaktionsmischung im 
thermostatierten Wasserbad bei 65 °C polymerisiert . Nach 15 h 
wurde die Polymerisation durch Ausfallen des Polymerisats mit 
der zehnfachen Menge Methanol abgebrochen. Das gebildete 
Polymer wurde abfiltriert und bis zur Gewichtskonstanz getrock- 

35 net. Die Ausbeute betrug nahezu 100 % an einem weiflen 
Homopolymerisat mit einer zahlenmittleren Molmasse von 120.000 
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g/mol und einer Glasubergangstemperatur von ca. 90 °C. Die 1 H- 
und i3 C-NMR-Spektren des gebildeten Polymers belegen, dafi die 
Polymerisation von BCHAM unter Offnung des Cyclopropan-Rings 
verlaufen ist. 

5 

Beispiel 4 : Radikalische Homopolymerisation von BHAH in 
Substanz 

10 Das Monomer BHAH wurde in Substanz mit AIBN (2,5 mol-%) bei 65 
°C polymerisiert . Es ergab sich nach 15 h ein transparentes und 
unlosliches Polymerisat. Die Unloslichkeit des Produkts zeigt, 
dali weitgehend beide polymerisationsf ahigen Gruppen des 
Ausgangsmonomeren in die Polymernetzwerkbildung einbezogen 

15 waren. 



Beispiel 5 : Radikalische Copolymerisation von BCHAM mit MMA 

20 Analog zur Homopolymerisation in Losung (Beispiel 3) wurde eine 
Monomermischung aus BCHAM (1,0 mol/1) , Methylmethacrylat (MMA, 
1,0 mol/1) und AIBN (2,5 mol-%) in Chlorbenzol hergestellt und 
polymerisiert. Die Ausbeute an Copolymer mit einer 
zahlenmittleren Molmasse von 84.300 g/mol und einer 
Glasubergangstemperatur von ca . 85 °C betrug nach 15 Minuten 45 
%. Dabei wurde x H-NMR-spektroskopisch eine molare 
Copolymerzusammensetzung von BCHAM : MMA = 1,00:0,63 ermittelt. 
Dieses Ergebnis belegt die groftere Reaktivitat des bicyclischen 
Cyclopropanderivats BCHAM im Vergleich zum Methacrylat MMA. 

30 

Beispiel 6 : Radikalische Copolymerisation von BCHAM mit UDMA 

Zur Bestimmung des Polymerisationsschrumpf s wurde eine Mischung 
35 aus 50 Vol.-% BCHAM und 50 Vol.-% UDMA (dem 
Urethandimethacrylat aus 2 Mol 2-Hydroxyethylmethacrylat und 1 
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Mol 2, 2, 4-Trimethylhexamethylendiisocyanat) , hergestellt, mit 
0,3 Gew.-%. (bezogen auf die Gesamtmischung) Campherchinon 
(Photoinitiator ) und 0,4 Gew.-% 4- (Dimethylamino) - 

benzoesaureethylester (Aminbeschleuniger ) versetzt und dann mit 
5 einer dentalen Lichtquelle (Spectramat , Ivoclar Vivadent AG) 
bestrahlt. Aus der Differenz der bestimmten Dichten der 
Monomermischung und des gebildeten Polymerisats wurde unter 
Berucksichtigung des Polymerisationsschrumpf s von reinem UDMA 
(A P V = 6,1 %) ein Polymerisationsschrumpf von 1,0 % berechnet. 

10 Aus den Ergebnissen der Polymerisation einer analogen Mischung 
von MMA und UDMA (50 :50) wurde der fur MMA bekannte 
Polymerisationsschrumpf von 20,7 % berechnet. 

Decandioldimethacrylat weist einen Polymerisationsschrumpf von 

^ 11 % auf. 

15 

Der Vergleich der Beispiele 5 und 6 zeigt, dai3 sich die 
erf indungsgemaften bicyclischen Vinyl cyclopropanderivate im 
Vergleich zu Methacrylaten durch eine hdhere Reaktivitat und 
einen geringeren Polymerisationsschrumpf auszeichnen. 



Beispiel 7 : Herstellung eines Dental zements auf der Basis 
des bicyclischen Vinylcyclopropanderivats aus 
Beispiel 1 

Entsprechend der nachfolgend aufgeflihrten Tabelle 1 wurde ein 
Kompositbef estigungszement auf der Basis von (A) einer 
Methacrylatmischung (Vergleich) und (B) des Monomer BCHAM aus 
Beispiel 1 mittels eines Walzenstuhles (Typ Exakt, Exakt 

30 Apparatebau, Norderstedt) hergestellt. Von den Materialien 
wurden Priifkorper mit den Abmessungen 2 x 2 x 20 mm prapariert, 
die durch zweimaliges Bestrahlen fur je 3 Minuten mit einer 
dentalen Lichtquelle (Spectramat, Ivoclar Vivadent AG) gehartet 
wurden. Anschlieftend wurden die mechanischen Eigenschaf ten der 

35 Priifkorper nach der ISO-Norm 4049 ermittelt. 
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Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, dafl das erf indungsgemafle 
Material B nach dem Harten in seinen mechanischen Eigenschaf ten 
in jeder Hinsicht mit dem Vergleichsmaterial A auf der Basis 
einer konventionellen Methacrylatmischung vergleichbar ist. 



Tabelle 1 

Zusammensetzung der untersuchten Zemente 



Bestandteil 


Material A l) 

A y\ -4— /-» ^ 1 / 1 — " a * * O \ 

Anten (bew.-%) 


Material B 

Anteil (Gew.-%) 


Urethandimethacrylat 2> 


31, 6 


31, 6 


Decandioldimethacrylat 


7,8 




BCHAM (aus Bsp. 1) 




7,8 


pyrogene Kieselsaure 
(Aerosil OX-50, Degussa) 


41,2 


41,2 • 


Ytterbiumtrif luorid 
(Rhone-Poulenc> 


18,7 


18,7 


Photo initiator 3> 


0,7 


0,7 



Vergleichsbei spiel 

Urethandimethacrylat aus 2 mol 2-Hydroxyethylmethacrylat 
und 1 mol 2 , 2 , 4-Trimethylhexamethylendiisocyanat-l , 6 
l:l-Mischung aus Campherchinon und N, N-Diethyl-3 , 5-di- 
tert . -butylanilin 
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Tabelle 2 

Mechanische Eigenschaf ten der unter such ten Zemente 



Materialeigenschaf t 


Material A 1 ' 


Material B 


Biegef estigkeit (MPa) nach 24 h 


95 


104 


Biegefestigkeit (MPa) nach 24 h WL 2> 


101 


106 


Biegefestigkeit (MPa) nach 7 d WL 


111 


119 


Biege-E-Modul (Gpa) nach 24 h 


4,71 


4, 78 


Biege-E-Modul (Gpa) nach 24 h WL 


4, 90 


4, 69 


Biege-E-Modul (Gpa) nach 7 d WL 


5, 13 


5, 14 



5 l) Vergleichsbeispiel 

2) WL = Wasserlagerung der Prufkorper 

Das Beispiel zeigt, dali Dentalmaterialien auf der Basis 
erf indungsgemafier bicyclischer Cyclopropanderivate wie BCHAM 
10 trotz verbesserter Reaktivitat und verringertem 

Polymerisationsschrumpf keine Nachteile im Hinblick auf die 
mechanischen Eigenschaf ten aufweisen. 
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Patentanspriiche 

Bicyclisches Cyclopropanderivat der allgemeinen Formel (I) 




in der R 1 , R 2 , X, Y, n, m und r unabhangig voneinander die 
folgenden Bedeutungen haben: 
n+m = 0 bis 8; 
r = 1 bis 4; 

R 1 = entfallt Oder ein Ci-C 2 o-Alkylen-Rest , der durch 
0 oder S unterbrochen sein kann, ein cycloaliphatischer 
C4-Ci 2 -Rest, ein bicyclischer C 4 -Ci 2 -Rest, ein C6-Ci4-Arylen- 
oder C 7 -C 2 o-Alkylenarylen-Rest ; 

R 2 ist fiir r = 1: ein Ci-C 20 -Alkyl-Rest , der durch 0 oder S 
unterbrochen sein kann, ein cycloaliphatischer C 4 -Ci 2 -Rest, 
ein bicyclischer C4-C i2 -Rest, ein C 6 -Ci4-Aryl- oder C 7 -C 20 - 
Alkylaryl-Rest ; 

fiir r > 1: ein r-fach substituierter aliphatischer Ci- bis 
C 20 -Rest, der durch O oder S unterbrochen sein kann, ein 
cycloaliphatischer C 4 -Ci 2 -Rest, ein aromatischer C6-C i4 -Rest 
oder aliphatisch-aromatischer C 7 -C 20 -Rest ; 
X = entfallt, -CO-O-, -CO-NH- oder -O-CO-NH- und 
Y = CH 2/ O oder S. 



Bicyclisches Cyclopropanderivat nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daJJ mindestens eine Variable der Formel 
(I) eine der folgenden Bedeutungen hat: 
n+m = 1 bis 5; 
r = 1 bis 3; 

R 1 = entfallt Oder ein Ci-C 10 -Alkylen-Rest , der durch 
0 unterbrochen sein kann, Cyclohexylen, ein bicyclischer 
C 6 -C 9 -Rest, Phenylen oder ein C 7 -Ci 0 -Alkylenarylen-Rest ; 
R 2 ist fur r = 1: ein Ci-C 6 -Alkyl-Rest , der durch 0 
unterbrochen sein kann, ein cycloaliphatischer oder 
bicyclischer C 6 -C 8 -Rest, ein C 6 -Ci 0 -Aryl- oder C 7 -Ci 0 - 
Alkylaryl-Rest; 

fur r > 1: ein r-fach substituierter aliphatischer Ci~ bis 

Ci2~Rest, der durch 0 unterbrochen sein kann, ein 

cycloaliphatischer C 5 -C 7 -Rest, ein aromatischer C 6 -C 10 -Rest 

oder aliphatisch-aromatischer C 7 -Ci 0 -Rest; 

X = entfallt, -CO-O- oder -0-CO-NH- und 

Y = CH 2 oder 0. 

Bicyclisches Cyclopropanderivat nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daJ5 mindestens eine Variable der 
Formel (I) eine der folgenden Bedeutungen hat: . 
n+m = 2 oder 3; 
r - 1 oder 2; 

= entfallt, eine -(CH 2 )i- 4 - Rest, der durch ein 0 
unterbrochen sein kann, Cyclohexylen oder Phenylen; 
R 2 ist fur r = 1: ein C 1 -C 4 -Alkyl-Rest , der durch ein 0 
unterbrochen sein kann, Cyclohexyl, Bicyclo [2 . 2 . 1 ] heptyl 
oder; 

fur r > 1: ein r-fach substituierter aliphatischer C 2 - bis 



C 6 -Rest, ein r-wertiger Cyclohexan-Rest oder ein r- 

wer tiger Benzol-Rest; 

X = entfallt oder -C0-0- und 

Y = CH 2 . 



Bicyclisches Cyclopropanderivat nach einem der Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet:, dali r gleich 1 ist und R 2 
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unsubstituiert oder durch Alkyl, Halogen, OCH 3 , OC 2 H 5 , 
Vinyl, Propenyl, (Meth) acryl, COOR 3 , SiCl 3 , Si(OR 4 ) 3 , oder 
eine mesogene Gruppe substituiert ist, wobei R 3 = H, ein 
Ci- bis C 1Q -Alkyl- oder ein Phenyl-Rest und R 4 = H oder ein 
Ci- bis C 10 -Alkyl-Rest ist. 

Bicyclisches Cyclopropanderivat nach einem der Anspriiche 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, r grofler als 1 ist und 
R 2 unsubstituiert oder durch Alkyl, Halogen, OCH 3 , OC 2 H 5 , 
Vinyl, Propenyl, (Meth) acryl, CO-OR 3 oder eine mesogene 
Gruppe substituiert ist, wobei R 3 - H oder C x - bis C 1Q - 
Alkyl- oder ein Phenyl-Rest ist. 

Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dafi sie ein 
bicyclisches Cyclopropanderivat nach einem der Anspriiche 1 
bis 5 enthalt. 

Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 

daii sie zusatzlich einen Initiator fur die radikalische 
Polymerisation enthalt. 

Zusammensetzung nach Anspruch 6 oder 1, dadurch 
gekennzeichnet, daJ3 sie zusatzlich ein radikalisch 
polymerisierbares Monomer enthalt. 

Zusammensetzung nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daii sie ein monof unktionelles und/oder ein 
mehrf unktionelles radikalisch polymerisierbares Monomer 
enthalt . 

Zusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 

dafi sie als monof unktionelles radikalisch 

polymerisierbares Monomer ein Urethan aus 2- 
(Hydroxymethyl) acrylsaureethylester und einem Diisocyant, 
wie 2,2, 4-Trimethylhexamethylendiisocyanat oder Isophoron- 
diisocyanat, ein vernetzendes Pyrrolidon, wie 1,6-Bis(3- 
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vinyl-2-pyrrolidonyl) -hexan, ein Bisacrylamid, wie 
Methylen- oder Ethylenbisacrylamid, ein Bis (meth) - 
acrylamid, wie N,N ' -Diethyl- 1, 3-bis (acrylamido) -propan, 
1, 3-Bis (methacrylamido) -propan, 1, 4-Bis (acrylamido) -butan 
oder N,N '-Bis- (acryloyl) -piperazin, oder eine Mischung von 
zwei oder mehr dieser Monomere enthalt. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 9 oder 10, dadurch 
gekennzeichnet, daft sie als mehrf unktionelles radikalisch 
polymerisierbares Monomer ein bi- oder mehrf unktionelles 
Acrylat oder Methacrylat, wie Bisphenol-A-di (meth) acrylat , 
Bis-GMA (ein Additionsprodukt aus Methacrylsaure und 
Bisphenol-A-diglycidylether) f UDMA (ein Additionsprodukt 
aus Hydroxyethylmethacrylat und 2,2,4- 
Trimethylhexamethylendiisocyanat ) , Di-, Tri- oder 
Tetraethylenglycoldi (meth) acrylat, Decandioldi (meth) - 
acrylat, Trimethylolpropantri (meth) acrylat, Pentaerythrit- 
tetra (meth) acrylat, Butandioldi (meth) acrylat, 1, 10-Decan- 
dioldi (meth) acrylat, 1, 12-Dodecandioldi (meth) acrylat oder 
eine Mischung aus zwei oder mehr dieser Monomere enthalt. 

12. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 6 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daft sie zusatzlich Fullstoff enthalt. 

13. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 4 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daft sie 

a) 1 bis 95 Gew.-% bicyclisches Cyclopropanderivat gemaft 
einem der Anspruche 1 bis 5; 

b) 0,01 bis 5 Gew.-% Initiator fur die radikalische 
Polymerisation; und 

c) 0 bis 94 Gew.-% radikalisch polymerisierbares 
Monomer; 

enthalt . 
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14. Zusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 

daft sie 

a) 1 bis 80 Gew.-% bicyclisches Cyclopropanderivat gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 5; 

b) 0,01 bis 5 Gew.-% Initiator fiir die radikalische 
Polymerisation 

c) 0 bis 60 Gew.-% radikalisch polymerisierbares 
Monomer; 

d) 0 bis 20 Gew.-% Fiillstoff; 
und/oder 

e) 0 bis 40 Gew.-% Losungsmittel enthalt. 

15. Zusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 

daft sie 

a) 1 bis 60 Gew.-% bicyclisches Cyclopropanderivat gemaft 
einem der Anspruche 1 bis 5; 

b) 0,01 bis 5 Gew.-% Initiator fiir die radikalische 
Polymerisation 

c) 0 bis 60 Gew.-I radikalisch polymerisierbares Monomer; 
und/oder 

d) 20 bis 60 Gew.-% Fiillstoff enthalt. 

16. Zusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 

daft sie 

a) 1 bis 45 Gew.-% bicyclisches Cyclopropanderivat gemaii 
einem der Anspriiche 1 bis 5; 

b) 0,01 bis 5 Gew.-% Initiator fiir die radikalische 
Polymerisation 

c) 0 bis 50 Gew.-% radikalisch polymerisierbares Monomer; 
und/oder 

d) 30 bis 85 Gew.-% Fiillstoff enthalt. 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 

daft sie 

a) 1 bis 95 Gew.-% bicyclisches Cyclopropanderivat gemaii 
einem der Anspruche 1 bis 5; 
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b) 0,01 bis 5 Gew.-% Initiator fur. die radikalische 
Polymerisation 

c) 0 bis 60 Gew.-% radikalisch polymerisierbares Monomer; 
und/oder 

d) 0 bis 20 Gew.-% Fullstoff enthalt. 



18. Verwendung eines bicyclischen Cyclopropanderivats gemaft 
einem der Anspruche 1 bis 5 zur Herstellung eines 
Dentalmaterials . 

19. Verwendung einer Zusammensetzung gemali einem der Anspruche 
5 bis 17 als Dentalmaterial . 

20. Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 14 als 
Adhasiv . 

21. Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 15 als 
Zement . 

22. Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 16 als 
Fullmaterial . 

23. Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 17 als 
Beschichtungsmaterial . 



Zusammenfassung 

Bicyclische Cyclopropanderivate der allgemeinen Formel (I) 




Formel I 



in der n+m 0 bis 8 ist; r 1 bis 4 ist; R 1 entfallt oder ein C x - 
C 20 -Alkylen-Rest, der durch 0 oder S unterbrochen sein kann, 
ein cycloaliphatischer C 4 -Ci 2 -Rest, ein bicyclischer C 4 -Ci 2 -Rest , 
ein C 6 -Ci 4 -Arylen- oder C 7 -C 20 -Alkylenarylen-Rest ist; R 2 fur r = 
1 ein Ci-C 20 -Alkyl-Rest, der durch 0 oder S unterbrochen sein 
kann, ein cycloaliphatischer C 4 -Ci 2 -Rest, ein bicyclischer C 4 - 
Ci 2 -Rest, ein C 6 -Ci 4 -Aryl- oder ein C 7 -C 20 -Alkylaryl-Rest ist; 
fur r > 1 ein r-fach substituierter aliphatischer Ci- bis C 20 - 
Rest, der durch 0 oder S unterbrochen sein kann, ein cyclo- 
aliphatischer C 4 -Ci2-Rest, ein aromatischer C 6 -Ci 4 -Rest oder 
aliphatisch-aromatischer C 7 -C 20 -Rest ist; X entfallt, -CO-0-, 
-CO-NH- Oder -0-CO-NH- ist und Y CH 2/ 0 oder S ist, die sich 
insbesondere zur Herstellung von Dentalmaterialien eignen. 



